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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren und Material zur Herstellung von Modellkorpern 

(57) Unter Verwendung von IR-Lasern konnen aus speziel- -j 2 

I en Kunststoffpulvern mit Hilfe der selektiven Sinterung x / 

Modellkorper von beliebiger Form erzeugt werden. Au- 
fterdem werden Kunststoffpulver beschrieben, die einen 
IR Absorber enthalten und fur die lasergestutzte Model 
lerstellung geeignet sind. 
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B esc h re i bung 

Die Erfindung bc.rim cin Vferfahrcn /.urTIcrslcllung von Modcllkorpcrn. bei den, un.cr Vcrwendung von Kuns.s.oITen 
( " r r n r V US8CU h T nS,SI< , ,ri r '^n CinCr bdicbiSCn ^^nsionalcn S U-uktur mi, Hilfc dcr selck.ivonS 

S K , " nJ? T, T "' SCrl,Ch m n m - Ucreich a " r ^»' wc ^ n "»nn. Die Erfindung hariffl auBerdcn, cin , e- 

ztcllcs KunsusloHpulver. welches enen IR-Absorbcr enthal. und zur Sinterung mi, IR-Lascrlich. besonders gut gceigne, 

Die Erfindung bcUilTl spc/.iell cin Vcrfahrcn zur IJcrs.cilung von diddimcnsionalen Modellcn aus Kuns.s.oir nach 
Maligabc von gespcichcrtcn, geometrischen Da.cn mil Hi lie einer mi. lR-Lasers.rahlen arhcitenden, LSSJSdSS 
Anlagc zur D.reklhcrsiellung von Prototype* und Modellcn (Ra P id-proio.vpin<.-Anla<>c) ^n.pu.c^es.u./.icn 

Umerdcn Begnfl Rapid-prototyping werden dieheute bckann.cn compuu^cswucrW additiven. automa.ischcn Mo- 
dcllbauvcr.ahrcn /.usainntcngefaB.. Das Lascrsintern bezdchnel ein Rapid-pro.otvping Vcrfahrcn. bei den, Schm'un^n 
aus besnnnn.cn pulvngcr , Werks.offcn un.cr F.inwirkung von. vorzugsweisc durch cin Program,, gcslcucncn T ascr- 
strahlen, sch.chlwc.se an boniminion Ebcncnsicllcn aufgcheiz.t und versin.cr. werden gcs.cucr.cn I .ascr 

Die Vcrwendung von Kunsls.oflpulvern zun, Lascrsin.cm .nilicls CO,-Lascr is. bekann. (A. Gcbhard. Rapid Pro.o- 

Stll r h !'^ ChCn ' TT ,CD W6 ' SdlC 115 ,16 >- Dabci wird ein Vt * fah ™ zurHenad lunfvon Mo- 
dcllkorpcrn beschncben be, den, unicr Vcrwendung von Kuns.s.oITen mil Hillc von Lichl cincs CCVLasers cine bci c- 
btge drcidtmcnstonalc Sirukiur durch sclektivc Sinterung aufgebau. werden kann 

«er , n n „I!.n ChlC, L d, ; r b - ShCr bckann,en V ^[ahrcn is. die begrenztc Genauigkci. dcr crhaltcncn Fonnkorpcr. Aufgrund die- 
se. Ungenamgke,. n.ussen die heulc auf diesc Weisc crzcuglcn Fonnkorpcr in viclcn Fallen in aufwcnLcr Wdse ,r anu- 
dl nachgearbciie, werden. Die gcringe Cienauigkci. is. zum Toil cine Folgc des cingesetzfen CXVLaser^ei^e 
lenlange von 10,6 p,n auiwc.su und nur sehlcch, fokussierl werden kann. Bcsser fokussicrbarc Laser; wie. z li lier ND- 

It ./f^' '"J™*™ f n an g c , v ° n 3064 nnU WUrden bisher ™ m L-crrinlom nieh. dngcse^.L, da dicub ichen 
Kunstslolfc be. dieser Wcllenlangc keine Absorp.ion zei«cn unncnen 

Ucgenstand der Erfindung is, cin Vcrfahrcn zur Herstcllung von dreidimensionalen Modellcn aus Kuns.s.olT nach 
^n£^m * Wmmh ™ Da '<--» "ilfe von nach diescn Da.cn gesteuerten Lasers.rahlen e Z Wel 

lcnlange 500 b, 1500 nm, vorzugswa.se 800 bis 1200 nm, wobei Lascrstrahlcn cnLsprcchcnd dcr e con,cUi,chcn Da.en 
au bestimintc Raumzonen emer SchQuung cincs icinkornigen Kunsu.offpulvers gclenk, werden und daScriaiv^ 

Jn e.ner besonderen Ausfuhrungsfonn dcr vorliegcndcn Erfindung is, das KunsMpulver in. wescnUichcn kugellor- 
Ein weiicrer Gegensiand dcr vorliegcndcn Erfindung sind Kunslsloffpulver zur Verwcndung als Auseanemaierial fur 

<lcs iJuichincssers.! von 2 b,s 200 pin besitzen und eincn IR-Absorbcr cmhallen 

Fur das crfindnngs^maRo V P rf H hr P n sind ..nter^hicHHotv Laseriypcn gecignc. Insbesondcre gcei-n- lWH«ir„ 
SI^ S?^^^^^? 0 ?P ielc flir Feslslofflaser «nd Nd-YAG-Laser nti. einer Wbllcnilngc von' 1*064 mn 
e,neT We,,enlange VO " 1053 " m - A1S Di <^— seien solche, die bci 823 nm oder 985 nm 

1 0?iiSSS^ ^ Pul - SchU ^ bcu-ag, bei dcr Bcstrah.ung vorzugsweisc von 0.0, bis 

vo^'a()Tbt!S 1, mm Se, d " LaSerS "' ah ' S -' e nach Anwendung insb e sondcrc von 0.001 bis 0,05 mm. bcvo.7-.ugt 

Bcvorzug. werden gepuls.e Laser vcnvcndcl. wobci sich cine hohe Pulsfrequenz, insbesonderc von 1 bis 100 kHz als 
besonders gceigne, erwiescn hau ■ d,!> 

Die bevorzugic Verfahrensfuhrung 126. sich wie folgl beschreiben- 

^^S^cS!^^^^^ dCr S u hUtlUng aUS dC ' n ^ndungsgemafi cinzusctzcndcn Material und 
schnulz, bzw. vcrsmtcr, dabe, das Maienal ,n e.ner besUn.mten Schichtdickc. Diese Schichtdickc kann von 0 005 mm 
bis 1 mm, vorzugswe.se von 0,01 mm bis 0,5 mm be.ragen 

Auf diese Weisc wird die erstc Schich. des gcwunsch.cn Baulcils erzeugt. AnschlieBcnd wird dcr Arbci.sraun, un. ci- 
ncn Be rag abgesenkl dcr mcdngcr is, als die Dickc dcr zusammcngesin.cr.cn Schichl. Dcr Arbci..srau„, vvird b s zur u - 
sprunghchen Hohe »„. zusa.zhchem Polymcr-Ma.erial aufgcm.1,. Durch die erneu.c Bcs.rahlung in,, dem Laser w^rt die 
zwe.te och.ch, des BautcJs gesinlcr, und mi, dcr vorhcrgegangenen Schich, verbunden. Durch WicdcrhoTuna dTs Vo - 
gangs werden d.c we.tercn Schichten bis zur Fcrtjgstellung des Baulcils erzcu«t wiuicrno.ung des Vo. 

Dcr Lasersirahl wird mi, einer Gcschwindigkci. 1 bis 1 .000 mm/s, vorzugsweisc 10 bis 100 mm/s anjzewendcl 
l^ur d.c Erhndung gce.gne.e Kunslstoflpulvcr kdnncn vcrschicdcnen Polynierklasscn angchorcn BcSha fi scicn 
genanr,,, Polyolcfinc. w,e Polvethylcn und Polypropy.cn. Polyan.idc wie Polyamid-6 und ]4lva,nid-6 6 Pdv s cr wie 

acrySa 

Fiirdas crfindungsgcinaBe Vcrfahrcn is. die TeilchcngroBe der Pulverparl.ikcl von besondcrer Bcdeul„n« Tm allccnci- 
50°,,, A? f^/ nml ^ n h lc ^ h cndurchmcsscr 2 bis 200pm. vorzugsweisc 5 bis 100pm besonde bevor^u m s 
50 pin Als m tllcrcr Iclchendurchmesser (TeilchcngroBe) is, hicr das Gcwichlsmiltcl i-en.eint * 

/Mr Hersiellung der fur das Vcrfahrcn wcscn.lichcn TeilchcngroBe konnen die gcwohnlieh als grobc Granulate vorlie- 
gcndcn Kunsts ol c gcmahlcn werden. llierbci stcil, sich jedoch un.cr Umstanden eine kan.ig^ ^odcr ccS FonTdcr 
Kunststoffparukd cm. D.esc Partikcl mi, unrcgelmaBiger odcr zemsscner Oberfiache habcSm 2« sch^ht FlicBei- 
no^ht " Tn H M „ ,T g auf * c u V ^ciu.ng in Lascrsin.cranlagcn auswirken. Es musscr ^ dahcr u^lichc wc.se 
noeh Ricsclhilfsm, tcl den KunstsioQen beigegeben werden urn die Ricscifahigkci. dcr zcrkleiner.cn Kuns.toffe zTvcr- 
bessem und cincn Bctneb von au.onia.isicricn Anlagen zu gcwahrleisten. ivun.sus.oiie zu vci- 
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Fur das erfindungsgcinaBc Vcrfahren sind Polymcrisaic mil ini wescntlichcn Kugclform (PerlpolymcrisaLc) hesonders 
gut geeignei. 

Hs hat" sich gczeigl. daG solchc PcrlpolymcrisaLc glcichfalls dcm criindungsgemaBcn T.ascrsiniern zuganglich sind. Sic 
hahcn aber zudcm von sich aus viel gunsiigerc FlicGeigcnschaflcn als gcntahlcnc anderc KunsisiolTc und henougen da- 
her auch kcinc RiescJhilfsmillel znr Vcrbcsscrung ihrcr FHcBcigcnschaflcn. 

Ein wciiercr wescntlichcr Voneii dcr Perlpolymerisaic hesichi darin. daB dicsc beini Vcraschen, z. B. als Kern cincr 
Keramikhohlfonm kcinc siorcndcn Rucksiandc hinicrlasscn. Jin Falle von mil Rieselhilfsmilleln vcrscizicn gcmahlencn 
Kunstleilchen wurde namlich beobachiel, daB dicsc nicht rucksiandsfrci veraschen. 

Dieses isi von besondcrer Bedeuiung, wenn die priinar miticls l.ascrsinlerung ersiclllcn Model Ic aus KunstsiolVin Foi- 
geprozessen fur den FeinguB wciierverarbciici werden. Hicrzu wind z. B. nach dcm Bcsircichcn des mil dcm crhndungs- 
"cinaBcn Vcrfahren hcrgcsicllicn Modells mil "Wachs zur wciicrcn Vcrbcsscrung dcr Model lobcrflache das Model 1 in cine 
aufgeschlammle Keramikmassc geiauchi und das mil Kcramikniaicrial beschichieic Modcll im Ofcn gcbrannt. Das Mo- 
del f sol I bcim Brenncn vollsliindig vcrbrennen und die freic Tlohlfomi aus Keramik zurucklasscn. Da konveniionellc gc- 
mahlcnc KunslsiofTc aufgrund dcr Riesclhilfsmilic! nicht vollstandig verbrennen, wciscn die in dcr Keramik form an- 
schlieBcnd gegosscnen mciallischen Mode-lie oftmals Oberflachcnungenauigkeu.cn auf. 

Bin wciiercr Vortcil dcr Vcrwendung von Perlpolymerisaicn crgibi sich hinsichl.lich dcr Obcrflachcngenauigkcil und 
Obcrliachcnraurrigkeit dcr nach dcm criindungsgemaBcn Vcrfahren hcrgcsicllicn ModeJIe. Aufgrund ihrcr runden Form 
und ihrcr gui.cn FlicBcigenschaficn werden die mil den bcvorzugi.cn Perlpolymerisaicn hergcsicMien Model le glaucr und 
dainil auch genaucr. 

Die Perlpolymerisaic besiehcn bevorzugt aus Homo- bzw. Copolyiucrisaicn von monoethylcnisch ungesiiuiglen Ver- 
bindungen (Monomcren). TJnter Copolymcrisaten im Sinne dcr Erfindung werden Polymcrisaic. die aus /.wei odernichr 
verschiedencn Monomcren aufgcbaui sind, verslandcn. Geeignetc Monomere sind z. B. Slyrol. alpha-Meihylsiyrol, 
ChlorstyroL Acrylsaurcst.cr, wic Ethyl acrylal, ButylacrylaU 2-Elhylhcxyl acrylal, Decylacrylal, Dodecylacrylal. Melh- 
acrylsaurecsier, wic Mclhylmethacrylai, ELhylmeihacryial. Isopropylmeihacrylau n-BuiylmethacrylaL iso-Buiylmelha-. 
cryial. HexylmethacrylaL 2-Bihylhexylmethacrylau Decylmelhacrylal, Dodecylmelhacrylal, SicaryimclhacrylaL, des 
wciicrcn Aerylnil.ril, Melhacrylnitril, Melhacrylamid und VmylaceiaL 

Bs hat. sich gczcigL, daB das Molckulargcwicht dcr Perl polymcrisaic fur die Eignung fur das crfindungsgcinaBc Vcrfah- 
ren von WichLigkeit isi. Das Molekulargcwichl (Gewichlsmillel, Mw) soli insbesondere von 10 000 bis 500 000, vor- 
zugsweise 20 000 bis 250 000 Dallon heiragen. Zur Einsiellung des gewunschien Molekulargewichtcs konnen Moleku- 
largewichtsregler bei der Hersiellung der Perl poly me risaie eingeseizi werden. Geeignele Molekulargewichisregler sind 
insbesondere Schwefcl verbindungen, z. B. n-But ylmerc apian ? Dodccylmercaplan, Thioglycolsaurcelhyiesier und Diiso- 
propylxanlhogendisulfid. Auch die in der DE 30 10 373 genannten schwcfclfreien Reglcr sind sehr gui zur Einsiellung 
des Molekulargewichies geeignei. beispielsweise der Enolelher nach Formel I 



Besondcrs geeignele Perlpolymerisaic sind nach an sich hekanntcn Vcrfahren hersiellbar. So konnen Pcrlpolymerisale 
mil einer TeilchengroBe von ca. 10 bis 200 durch Suspensionspolymerisaiion bzw. Perl polymerisation erhalien werden. 
Unler dem BcgriiT Suspensionspolymerisaiion wird ein Verfahren vcrsianden, bci dem ein Monomer oder ein monomer- 
halligcs Gcmisch, das einen im Monomcr(en) loslichen Initiator enlhiilU in einer mil dem Monomcr(en) im wesenllichen 
nicht mischbaren Phase, diecin Dispergiermillel enlhall, in Form von Tropfcheru gegebenen falls ini Gemisch mil kiei- 
nen, fest.cn Parlikein, zcrtcill wird und durch Tcmpcraiurerhohung unter Ruhren ausgehariei wird. Wcilere Einzelhcilen 
der vSu sponsion spolymerisali on werden beispielsweise in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, Bd. A21 
5. Auflage, VCH, Weinhcim 1992 auf den Seiien 363 bis 373 beschrieben. 

Perlpoiymerisatc mil TeilchengroBen von 2 bis 10 um lassen sich durch die sog. Dispersionspolymerisaiion erzeugen. 
Bei dcr Dispersionspolymerisaiion wird ein Lbsungsmit.tel. in dem die verwendeien Monomere loslich, das gebildeic Po- 
lynierisai aber unloslich isi. eingeseizi. Die Dispersionspolymerisaiion liefer! in der Re gel Perlpolymerisaic mil enger 
TeilchengroBenverteilung. 

Als IP- Absorber sind grnndsalzlich alJe Verbindungen, die bci einer Wellcnlangc 500 bis 1 500 nm r vorzugsweise 800 
bis 1200 nni Lichi absorbieren geeignei. Es konnen unabhangig voneinander sowohl IR-Pigmenie als auch Dl-FarbsiofTe 
angewendel werden. 

Als IR-Pigmcnl isi bevorzugt RuR. insbesondere synl.hcl.isch erzeugterRuB (Carbon black) geignel. Der RuB hat.dabei 
vorzugsweise eine spezilische Oberfiachc von 10 bis 500 m 2 /g, gemesscn nach der BET-Mcihode. Geeignele RuBtypen 
sind GasruBe (Channel Blacks). FurnaceruBe (l^urnacc Blacks) und FJammruBe Lamp Blacks. 

Des weiicren sind bcsliminic gemischte Meialloxidpigmenie voni Ruiil- oder Spinel hyp gut geeignei. Beispielc fur 
ce-cigneic Meialloxidpigmenie sind die kominerzicll verfu»bare-n Produktc HEUGODUR®- Brown 859 und HEUCO- 
DUR©-Black 953. 

ER-FarbstofTe (infra-red absorbing dyes. IRD) sind an sich bekannt. Bevorzugt sind IR-ParbstolTe aus verschiedencn 
Sioffklassen geeignei, z. B. Indoanilinc-Farbstoffc, Oxonol-Farbsioffc, l^orphinedcrivaic. Antrachinon-Farbsiofle, Me- 
sosiyryl-Farbsioffe, Pyrilium verbindungen und Squandiuin-Derivaie. 

Bcsonders gut geeignei sind auch IR-FarbsiofTc gemaB der OlTeniegungsschrift DE 43 3 1 1 62. da diesc keine oder nur 
einc geringc Absorption im sichtbaren Bereich aufweisen und somit die Tlerstcllung von ungefarbien oder nur schwach 
gefarbien 3D-Mode]len nach dcm ernndungsgemaBcn Verfahren ennogliche-n. 

Bcispieihaft sei der B<-Farbstoff gemaB Fonnel II genannl: 




(i) 
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Die Mengc an IR-Absorbcr bctragl crfindungsgcmaB von 0,01 bis 1()Gew.-%, vorzugsweisc von 0,05 bis 5 Gcw.-% 

i s b ezogen au f das Kunstsl off pu 1 ver. 

Die Hcrstcllung von Kunslstoffpul ver, die einen IR-Absorber enthalten, kann auf umcrschiediichc Wcisc crfolgen. So 
isl es moglich den Kunststoff mil dem IR-Absorber mil Hi lie eines Extruders in der Schrnclze zu vermischen und das cr- 
halLcnc Iixtrudai in ciner MUhlc auf die gewunschte TeilchengroBc zu zcrtcilen. Es isl auch moglich, den D*- Absorber be- 
rcits bei der Hcrstcllung des Kunslslofls zuzugeben. so daB der IR-Absorbcr in den sich bildenden KunstslofT einge- 

20 schlossen wird. Bei der Hersteliung von Pcrlpolymerisalcn durch Suspensionspolymerisation kann der IR-Absorber den 
Monomeren zugesctzi werden, 

Es wurde gefunden, daR KunststofTpartikcl in schr einfacher Wcisc mil loslichcn IR-Farbslottcn dotiert wcrden kon- 
nen. Bei diesem Verfahren werden die Kunslsloffpariikel in eincr den Kunststoff nichi losenden flussigen Phase, vor- 
zugsweisc in Wasscr dispergiert, wobei ein NeLzmitlel odcr ein Tcnsid angewcndei werden kann. Geeignele Ten side sind 

25 in diesem Fallc z. B. Natriuiiialkylsulfonat, Nalri u msu 1 fobem steins au reisoociy lest cr oder ethoxyliert.es Nonylphenol. Zu 
der erhallene Dispersion wird cine Losung des IR-FarbsloHes zugesctzi, wobei vorzugsweisc ein mil Wasscr nicht 
mischbarcs Losungsmillel. wic z. B. EthylacclaU Toluol, Butanon, Chloroform, Dichlorcthan odcr Mcthylisobulylclhcr 
verwendcl werden kann. Bei dieser Behandiung quillt das Losungsmillel einschlieBlich des m-Farbstoffs in die kunsl- 
sloffpanikel ein. AnschlieBend kann das Wasser durch Filtration oder Dekanlieren und das Losungsmillel durch Ab- 

30 dainpfen, z. B. bei reduziertem Druck enlfernt werden, wobei der IR-Farbstoff im Kunststoff parti kel verbleibt. 

Die erfindungsgeniaBen Kunslstoffpul ver, die einen IR-Absorber enthalten, sind besonders gut fur den Lasersinlerpro- 
zeti mil IR-Lascrn, insbesondere ND-YAG -Laser gecignei und lief cm Modelle bzw. Bauteile mil besonders guler Detail- 
ireue. 

Fig. 1 zeigl die scheniatische Darslellung einer Rapid-prototyping- Anlagc. 
35 Die nachfolgenden Beispiele zcigen die Hersteliung von fcinieiiigcn Kunstsloflmalerialcn sowie Vcrsuchc zur Sinte- 
rung dieser \/Tnlp.rialip.n mil Hilfe o.inpv TR-Lascrs. 

Bei spiel 1 

40 Hcrstcllung eines erfindungsgeniaBen ruBhalligcn Perlpolymcrisales 

a) RuBdispersion 

6 g RuB (Printex G der Firma Degussa, BET-Oherflache 30 m 2 /g), 24 g Polynicthylmelhacrylat und 216 g Melhylme- 
45 thacrylal wurden 2 Stundcn lang in eincr Kugelmuhle behandelt, wobei eine hoinogene absclzstabilc Dispersion erhah.cn 
wurde. 

b) Perlpolymerisat 

50 Es wurden 200 g der Dispersion aus a) und 2,0 g 2,2 , -Azobis(isobulyronitril) inlensiv gernischl. Man uberfiihrt die Mi- 
schung in einen Ruhrreaktor. der zuvor mil 1,0 Litem einer 1 gew.-%igen. waBrig-alkalischcn, mil Natronlaugc auf einen 
pH-Wert von 8 eingestelltcn Losung eines Copolymeri sates aus 50 Gcw.-% Methacrylsaure und 50 Gew.-% Methyl mc- 
thacrylat gefullt wurde. Die Riihrgeschwindigkeil. wurde auf 700 Unidrehungen pro Minute eingeslelll, und die Tempe- 
ratur 3 Stundcn auf 60°C, anschlieBend 10 Stunden auf 78°C und dann 2 Stunden auf 85°C gehalten. Danach wurde in- 

55 nerhalb von 2 Stunden auf Raumlcmperatur abgekiihlt. Das gebildcle Perlpolymerisat wurde durch Dekanlieren isolien, 
mehrfach mil Wasscr gewaschen und bei 50°C im Vakuum getrockncl. Man erhieh 168 g inlensiv schwarz gelarblcs 
Perlpolymerisat mil einer milllcrcn TeilchengroBc von 18 um und einem Molekulargewichl Mw von 230 000. 

Bei spiel 2 

Hersteliung eines crfindungsgemaBen ruBhaliigen Perl po J ymeri sates 
a) RuBdispersion 

65 12 g RuB (Printex G der Firma Degussa), 28 ? 8 g Polymethylmethacrylate 21 6 g Methylmethacrylai und 43,2 g n-Bu- 
tylmcthacrylal wurden 2 Stunden lang in einer Kugelmuhle behandelt, wobei eine honiogenc absctzsiabile Dispersion cr- 
h alien wurde. 
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b) Perlpolynicrisai 

Es wurdcn 250 g der RuGdispcrsion a) und 2,5 g 2,2'-Azobis(isobuiyroniiril) inicnsiv gcmischt. Man uhcrfuhn die Mi- 
schung in cincn Riihrrcakior, dor zuvor mil 1,25 Litem cincr 1 gcw.-%igcn. wa6rig-u]kalischcn. mil. Naironluugc auf ci- 
ncn pH-Wcrt von 8 cingesicllicn I/isung cincs (Vipnlyrncrisaics mis 50 Gew.-%McihacrylsHurc und 50 Gcw.-% Mcihyl- 
mcthacrylai gcfulli wurde. Die Ruhrgcschwindigkeii wurde auf 600 Umdrehungen pro Minute eingeslelll. und die Tcni- 
peratur i() Siunden auf 78°C und dann 2 Stundcn auf 85"C gehahen. Danach wurde inncrhalb von 2 Siunden auf Rauin- 
leinpcraiur abgekuhli. Das gebildcie Perlpolynicrisat wurde dureh Dekaniicren isolicn, mehrfach mil Wasser gewaschen 
und bei 5()"C im Vakuum gctrockncl. Man erhicll 205 g inicnsiv schwarz gefarbics Pcripolymerisai mil einer miulcren 
Teilchongrofic von 25 urn und cinem Molckulargewichi Mvv von 220 000. 

Bcispiel 3 

Hcrsiellung cincs crfindungsgcmaBcn Pcrlpolymcri sales mil IR-Farbsiofl" 

a) Hcrsiellung des Perlpolynierisaies 

In cineni 4-1-Rcakior ausgerusici mil cinem Giiicrruhrer wurdcn 2 340 g Methanol, 180 g Polyvinylpyrrolidon, 210 g 
Mcihylmc-ihacrylat und 90 g Elhylmclhacrylal zu einer homogenen Losung gcmischt. IJnler Stickstoff wurde bei einer 
Ruhrgcschwindigkeii von 100 IJ/niin inncrhalb einer Stundc diese Losung auf 55 U C gebrachi und cine Losung von 6 g 
2 ? 2 , -Azobis(isohuiyroniiril) in 165g Methanol deni Reaklor zugcfugl. Die Polymerisaiionsmischung wurdc weiicrc 20 
Siunden bei 55 W C und 1 00 U/min geruhn. AnschlieBend wurdc die fertige Polymerdispcrsion auf Raumtempcralur abge- 
kuhli und das Perlpolynicrisai durch Sedimentation isolicrl. Man erhicll 193 g Pcripolymerisai mil eineni Molckularge- 
wichtMwvon 75 000 ? cincr iniuleren TeilchcngroBc von 12 um und cinem 0(9O)/0 (10)-Wcrt von 1,38. Das Vcrhaltnis 
aus dem 90%-Wcri (0<9O).)und deni 1 0%-Wert ( 0 (10)) der Voiumenvertcilung. der 0 (90;/ 0 (]Q)-WcrL, islein gutes 
MaB fur die breile der Vend lung. Enge TeilehcngroBen verieilungen liegen bei 0(9O)/0 (lO)-Wencn von weniger als 
2 ? 0 vor. 

b) Doiieren des Perlpolynierisat.es mil ER-Farbsioff 

100 g Perlpolynicrisai. aus a) wurden in einer Losung aus 900 g Wasser und 200 nig Nalriumsulfobernsleinsaureisooc- 
tylesier dispergierl. Zu diescr Dispersion wurde Lropfenwcisc unter Riihren eine Losung aus 284 mg IR-Parbstoff der 
Formel U und J 00 g Elhylacetai zugeseizt. Die Mischung wurdc 4 SLunden bei RaumLcmperatur geruhn und anschlie- 
Bend 10 ruin mil Ulirascliall bcliaiidelt. Das Perlpolynicrisai wurde abfiltrierl, mehrfach mil Wasser gewaschen und zur 
vollsiiindigen Entfernung des Ethyl aceials bei 50°C im Vakuum bis zur Gewichiskonsianz getrocknet 

Bei spiel 4 

Hersicllung eines erfindungsgcniaficn Perlpolynierisaies mil IR-FarbsiofT 

a) Hcrsiellung des Perlpolynierisaies 

In cincn 4 1-Reaklor ausgerusici. mil eineni Giuerruhrer wurdcn 2500 g Methanol, 64 g Polyvinylpyrrolidon, 240 g 
Slyrol und 60 g Ethylmethacrylal zu einer homogenen Losung gcmischt. Unter StickstorT wurde bei einer Riihrgeschwin- 
digkeii von 100 U/min inncrhalb einer Siunde diesc Losung auf 70°C gebrachi und cine Losung von 3,75 g 2.2'- Azo- 
bis(isobuiyroniiril) in 75 g Slyrol dent Reaklor zugefugt. Die Polymcrisationsniischung wurde weitere 15 Siunden bei 
70°C und 3 00 U/min gcruhrt. AnschlieBend wurdc die gcbildctc Polymcrdispersion auf Raumlemperalur abgekuhli und 
das Pcripolymerisai durch Sedimentation isolicrl. Man erhicll 247 g Pcripolymerisai mil einer iniuleren TcilchengroBe 
von 14 um und eineni 0(9O)/0(1O)-Wcrt von KG und cineni Molekulargewichi Mw von 60 000. 

h) Doiieren des Perlpolynierisaies mil IR-Farbsioff 

10 g Perlpolynicrisai aus a) wurdcn in einer Losung aus 90 £ Wasser und 20 mg Nai.riumsulfobernsieinsaurcisoociy- 
1 ester dispergierl. Zu dieser Dispersion wurde lropfenwcisc unter Riihren eine Losung aus 28.4 nig IR-Farbsioff der For- 
mel TJ und 1 6 g Eliiylacetai zugeseizt. Die Mischung wurde 4 Siunden bei Raumiemperalur gcruhrt. Das Pcripolymerisai 
wurde ablillrierL mehrfach mil Wasser gewaschen und zur voilstandigen Entfernung des Elhylacclals bei 50"C im Va- 
kuum bis zur Gewichiskonsianz geirocknet. 

Bcispicl 5 

Sinierversuche mil den Perlpolymerisaien aus den Beispielen J bis 4 

In cincr Versuchsanlage gcinaB Fi<>. 1 wurdcn 20 £ Perlpolymersai aus den Beispieien 1 bis 4 in das Vbrratsgcfafi 4 
eingcfuill. 

Der Sirahl eines ND-YAG Lasers 1 (Wirkquerschniu 5 mm 2 . Pulsfrequenz 10 Hz) wird ubcr den Umlenkspiegel 2 mil 
einer Geschwindiykcil von 10 mni/'s auf die Oberflache der Schuitung 3 der Pcrlpolymerisaic gerichicl und mil dem La- 
serstrahl cine Flachc von 20 x 20 nun abgelastci. Die cingesirahlic Encrgic hciru^ 40 iiLT/mm". Dabei wurden mil den 
Perlpolymerisaien aus den Beispielen lb). 2b;. 3b.l und 4b) haric Fonnkorpcr erhallcn. Die Probekorber wurdcn mecha- 
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nisch in (lussigcni Siicksloff gebroehcn und die Bruchflachen im Rasicr-Hlekironen-Mikroskop untcrsuchi. Im Fallc des 
Pcrlpolymcrisalcs aus Bcispicl 3a) (Verglcichsversuch, ohnc IR- Absorber) blicb das Produkl unvcranden als Pulver cr- 
h alien. 



Peripolymerisat 
aus Beispiel 




Duelling eines 
ruriurvui pCi 


^DCiLldOllc 


Rpiirtpi hi n p 

O CUl lv iiuiic; 

der 

Bruchflache 
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+ 


glatt 


glatt mit Poren 


2b) 


erfindungsgemaB 


4- . 


glatt 


glatt mit Poren 


3b) 


erfindungsgemaB 
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glatt, glanzend 


glatt, porenfrei 


4b) 


erfindungsgemaB 


+ 


glatt, glanzend 


glatt ? porenfrei 


3a) 


Vergleich 









Paienlanspruchc 

1. Verfahren zur Herslellung von drcidiniensionalen Modcllen aus Kunsistoff nach MaBgabc von gespeicherien, 
5 geomclrischen Dalcn mil Hilfe von nach diescn Dalen gcsteuerien Laserstrahlen eincr Wcllenlangc 500 bis 

1500 nm, vorzugsweise 800 bis 1200 mn, wobei Laserstrahlen entsprechend der geonielrisehen Dalen aul be- 
stiminlc Raumzoncn eincr Schiitlung cincs fcinkdrnigen Kunslstoffpulvcrs gclcnkt werden und das Material vcr- 
schmilzl bzw. versinlcrt wird. cladiircli gckcnnyx'ichnct, daB das Kunstsioffpulver einen rniUleren Teilchendurch- 
messer von 2 bis 200 um besitzl. und einen IR-Absorber enlhalt. 
0 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, daB das Kunsistoff pulver ein Perl poly mens at lsl. 

? Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel, daB als Laser ein FcsLslofllaser, insbesondere ein 
Nd-YAG -Laser mil eincr Wellenlangc von 1064 nm oder ein Nd-YLF-Laser mil einer Wcllenlangc von 1053 nm 
vcrwendet wird oder daB ein Hal b lei tcr-Dioden laser, insbesondere ein solcher, der bei 823 nm oder 985 nm cmil- 
tierl verwcndcl wird. 

15 4. Verfahren nach cincm der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnel, daB die Energiedichle auf die Plachc der 

Pnlver-Srhiinnng HH Her Restrahking von 0,01 bis 100 mJ/mrn 2 , bevorzugt von 1 bis 50 :rJ/ mm betriigi. 
5 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnel. daB der Wirkdurchmesser des Lascr- 
strahls von 0,001 bis 0.05 mm, bevorzugi von 0,01 bis 0,05 mm betragl. 

6. Verfahren nach cinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel, daB ein gcpulslcr Laser vcrwendet wird, 
40 wobei der Laser einc Pulsfrequenz von 1 bis 1 00 kHz hal. 

7. Kunstsioffpulver zur Verwendung als Ausgangmaierial fur die lasergeslulzle Herslellung von Mode-lien, wobei 
die Pulverparlikel einen mit.lleren Teilchendurchmesser von 2 bis 200 urn besitzen und einen IR-Absorber enlhal- 

S^Kunstsioffpulver nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnel, daB das Kunstsioffpulver aus Peripolymerisat be- 
45 slehl. 

9 Kunstsioffpulver nach Anspruch 7 oder 8. dadurch gekennzeichnel, daB sic als IR-Absorber Verbindungen, die 
bei einer Wcllenlangc 500 bis 1500 nm, vorzugsweise 800 bis 1200 nm Licht absorbicren, enlhalien, insbesondere 
IR-Pigmenle und/oderlR-Farbsloffe. 

10 Kunstsioffpulver nach Anspruch 9 ? dadurch gekennzeichnel, daB sie als IR-Pigment RuB, oder als IR-Farbstoll 
50 einen Farbsioff aus der Reihe Indoamline-Farbstoffe, Oxonol-Farbstoffc, Porphinederivate, Anlrachinon-Farb- 

stoffe, Mesoslvrvl-Farbstoffe, Pyriliumverbindungen und Squarylium-Dcrivale enlhalien. 

11. Kunstsioffpulver nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnel, daB sic ]R-Absorhcr in einer 
Menge von 0.01 bis l()Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Kunstsioffpulver enlhalien. 

12. Verfahren zur Herslellung eines rR-farbstoffhaitigen Kunsstoffpuivers, dadurch gekennzeichnel, daB cine waB- 
55 rigc Dispersion eines Kunstsloffpulvers mil der Losung eines IR-FarbstofTs in einem mil Wasser nicht mischbaren 

Losungsmitlel in Konlakt gebracht wird und anschlieBcnd das Wasser und das LosungsmiUcl enlieml wird. 
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